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Latest and Hot Papers
关键词：人工光合作用·合成自然界水解催化中心
C. Chen, Y. Chen, R. Yao, Y. Li, C. Zhang. Artificial
Mn4Ca-cluster with Exchangeable Solvent Molecules
Mimicking the Oxygen-Evolving Center in Photosyn-
thesis,Angew. Chem. Int. Ed., 2019,DOI: 10.1002/anie.
201814440.
光合作用水裂解催化中心（OEC）是自然界亿万年
进化的结果，合成稳定 OEC 分子、实现人工光合作
用极具挑战. 中国科学院化学研究所张纯喜研究团
队成功合成了在极性溶剂中稳定的、锰离子价态与
自然界 OEC 完全一致的 Mn4Ca 簇合物. 其作用机
制为生物 OEC 的核心骨架和配体环境之间的氢键
相互作用以及在关键辅基 Ca 离子上引入可交换
的溶剂分子（乙腈或 N,N- 二甲基甲酰胺）. 这类新
型 Mn4Ca 簇合物在极性有机溶剂中可稳定存在，
为能源和环境的可持续发展迈出了重要一步.
关键词：离子输运·纳米通道限域空间的动态整流
M. Wang, H. Meng, D. Wang, Y. Yin, P. Stroeve, Y.
Zhang, Z. Sheng, B. Chen, K. Zhan, X. Hou. Dynam-
ic Curvature Nanochannel-Based Membrane with
Anomalous Ionic Transport Behaviors and Reversible
Rectification Switch, Adv. Mater., 2019, 1805130.
赋予人工纳米通道动态形状变化以调控离子输运
行为具有挑战性. 厦门大学侯旭教授团队构筑了一
种动态曲率纳米通道膜系统，发现该系统具有依赖
于电压、 浓度和离子半径的反常离子传输行为，且
可以通过调节曲率实现离子整流效应的可逆转换，
发展了一种利用通道曲率的动态变化来实时调节
离子整流、从而调节纳米通道中离子传输行为的新
方法. 该方法可用于构建智能纳米通道系统， 在柔
性纳流控体系、离子整流器和纳米发电机等领域具
有重要的应用前景.
关键词：单分子器件·电子输运机制·电化学门控
J. Bai, A. Daaoub, S. Sangtarash, X. Li, Y. Tang, Q.
Zou, H. Sadeghi, S. Liu, X. Huang, Z. Tan, J. Liu, Y.
Yang, J. Shi, G. Mészáros, W. Chen, C. Lambert, W.
Hong. Anti-resonance Features of Destructive Quan-
tum Interference in Single-Molecule Thiophene Junc-
tions Achieved by Electrochemical Gating, Nat.
Mater., 2019, DOI: 10.1038/s41563-018-0265-4.
在单分子器件中，电子在通过单分子器件中不同电
输运通路时，由于存在相位差而出现的增强或相消
量子干涉效应， 是纳米-亚纳米尺度电子输运的独
特效应. 厦门大学洪文晶教授团队及其合作者在实
验和理论两个层面对具有相消量子干涉效应的噻
吩衍生物分子器件的电输运过程进行了电化学调
控研究，首次在室温下实现了对单分子电子器件中
量子干涉效应的反共振现象的直接观测和调控，为
制备基于量子干涉效应的新型分子材料和器件提
供了全新的设计思路和策略.
关键词：非铂催化剂·界面构筑·海水制氢
C. T. Dinh, A. Jain, F.P.G. de Arquer, P. De Luna, J.
Li, N. Wang, X. Zheng, J. Cai, B. Z. Gregory, O.
Voznyy, B. Zhang, M. Liu, D. Sinton, E. J. Crumlin,
E. H. Sargent. Multi-Site Electrocatalysts for Hydro-
gen Evolution in Neutral Media by Destabilization of
Water Molecules, Nature Energy, 2019, 4, 107.
采用非铂催化剂直接电解海水制取氢气颇具研究
价值. 多伦多大学 E. H. Sargent 教授课题组报道了
一种 CrOx/Cu-Ni 催化剂， 认为 Ni 和 CrOx 分别对
H 和 OH 具有强的结合能，且二者差值大，可促进
水的解离吸附过程；同时，Cu 对 H 具有弱结合能，
有利于 H2 的生成. 编者认为多组分复合催化剂设
计的实质是界面构筑，金属组分要同时兼顾二者的
相溶性和功函差异，金属和金属氧化物界面也要考
虑接触电势. 多组分催化剂固/固界面电场及其在
电解质溶液环境中的表界面特性和协同作用，将是
揭示电催化反应动力学性质的重要研究内容.
关键词：N2 光电化学还原·亲水亲气异质结
J. Zheng, Y. Liu, M. Qiao, R. Wang, Y. Zhou, H. Li,
C. Chen, Y. Li, H. Zhou, S. P. Jiang, S. Wang. Photo-
electrochemical Synthesis of Ammonia on the
Aerophilic-Hydrophilic Heterostructure with 37.8%
Efficiency, Chem, 2019, DOI: 10.1016/j.chempr.
2018.12.003.
人工固氮任重道远. 湖南大学王双印教授团队及其
合作者报道了一种亲气亲水异质结构的金-聚四氟
乙烯/硅基（Au-PTFE/Si）光电阴极，将常温产压 下
还原 N2 合成氨的产率和法拉第效率提高到 ~18.9
μg·cm-2·h-1 和 37.8%（-0.2 V vs. RHE）. 这种亲疏水
多级结构有助于提高催化剂-底物之间反应的有效
频率因子， 进而提高了光电催化合成氨的效率. 然
而频率因子并不是唯一因素，针对该催化体系中各
种异质结构（Si-TiO2-PTFE-Au）对电子转移过程影
响开展深入研究，将对人工固氮光电催化剂的理性
设计奠定重要基础.
关键词：N2 电化学还原·反应机理
X. Yang, J. Nash, J. Anibal, M. Dunwell, S. Kattel, E.
电 化 学 2019 年
Stavitski, K. Attenkofer, J. G. Chen, Y. Yan, B. Xu.
Mechanistic Insights into Electrochemical Nitrogen
Reduction Reaction on Vnadium Nitride Nanoparti-
cles, J. Am. Chem. Soc., 2019, 140, 13387.
特拉华大学、哥伦比亚大学以及布鲁克黑文国家实
验室的研究团队报道，在温和的条件下氮化钒纳米
粒子能够高效选择性地实现氮气的电化学还原. 同
位素实验结果表明催化剂表面氮原子参与了反应，
且遵循 Mars-van Krevelen 机制. 非原位 X 射线光
电子能谱表征结果表明 VN0.7O0.45 为反应活性相，
其相变会导致催化剂失活，进一步论证反应的活性
位点是 VN0.7O0.45 表面氧原子附近的氮原子.
关键词：N2 电化学还原·非金属氮原子催化剂
C. Ling, X. Niu, Q. Li, A. Du, J. Wang. Metal-Free
Single Atom Catalyst for N2 Fixation Driven by Visi-
ble Light, J. Am. Chem. Soc., 2019, 140, 14161.
东南大学王金兰教授课题组和昆士兰科技大学杜
爱军教授合作，设计了一种不含金属的单原子固氮
光催化剂（B/g-C3N4），发现 sp3 杂化的硼原子具有
与过渡金属类似的原子结构， 其空轨道可作为 N2
分子活化与还原的催化位点. 编者认为，具有“金属
性”的非金属元素在电催化剂设计中应予关注.
关键词：有机电合成·成对电解·二氯乙烷制氯乙烯
Y. Liang, F. Lin, Y. Adeli, R. Jin, N. Jiao. Efficient
Electrocatalysis for the Preparation of (Hetero)Aryl
Chlorides andVinyl Chloride with 1, 2-dichloroethane,
Angew. Chem. Int. Ed. , 2019, DOI: 10.1002/anie.
201814570.
电有机合成反应条件温和，可在常温常压下高效电
解制备有机原材料. 北京大学焦宁教授课题组报道
了电化学裂解 1,2-二氯乙烷制备重要有机原材料
氯乙烯的方法. 他们采用成对电解的策略， 在阴极
将电子注入 1,2-二氯乙烷 C-Cl 键的反键轨道，得
到氯乙烯和氯化氢. 同时， 以阴极产生的氯化氢作
为氯源，在阳极合成高附加值的芳基氯化物.
关键词：CO2 还原·酞菁金属中心的催化活性
Z. Zhang, J. Xiao, X. J. Chen, S. Yu, . Yu, R. Si, Y.
Wang, S. Wang, X. Meng, Y. Wang, Z. Q. Tian, D.
Deng. Reaction Mechanisms of Well-Defined Met-
al-N4 Sites in Electrocatalytic CO2 Reduction, Angew.
Chem. Int. Ed., 2018, 57, 16339
金属卟啉和酞菁化合物是经典电催化活性分子. 中
科院大连化学物理研究所邓德会研究员以具有明
确金属-N4 结构的系列 3d 金属酞菁作为模型催化
剂，结合理论计算、电化学实验及同步辐射 X 射线
原位吸收谱开展比较研究，考察了反应中间物种和
催化活性中心之间的结合状态，论证了 CoPc 是电
催化还原 CO2 至 CO 的最优催化剂. 编者认为过渡
金属配合物中心离子的价态、电子自旋状态及其与
反应物或反应中间物的相互作用，在电催化反应机
理和动力学研究中应予关注.
关键词：氢析出反应机理·模式体系构筑
F. J. Sarabia, P. Sebasti觃n-Pascual, M. T. M. Koper,
V. Climent, J. M. Feliu. Effect of the Interfacial Wa-
ter Structure on the Hydrogen Evolution Reaction on
Pt (111) Modified with Different Nickel Hydroxide
Coverages in Alkaline Media，ACS Appl. Mater. In-
terfaces, 2019, DOI: 10.1021/acsami.8b15003.
西 班 牙 Alicante 大 学 的 Feliu 教 授 和 荷 兰 Leiden
大学的 Koper 教授合作，在 Pt(111)单晶表面负载
不同覆盖度的 Ni(OH)2，并研究其在碱性介质中对
氢析出反应的影响机制. 作为世界知名电化学研究
组，该文在体系构筑、实验方法和数据分析上值得
借鉴. 另外， 用当今纳米时代科技重新审视历史上
单晶模式体系上欠电势沉积金属原子及其氧化物
修饰体系的电催化性质，兴许会增进对纳米催化的
理解.
关键词：低铂催化剂·科学研究的中庸之道
L. Chong, J. Wen, J. Kubal, F.G. Sen, J. Zou, J. Gree-
ley, M. Chan, H. Barkholtz, W. Ding, D. J. Liu. Ul-
tralow-Loading Platinum-Cobalt Fuel Cell Catalysts
Derived from Imidazolate Frameworks, Science,
2019, 362, 1276-1281.
Co-N-C 是目前看好的非铂催化剂， 但催化剂上残
余的金属 Co 怎么办？ 美国阿贡国家实验室的研究
者们通过置换反应将载体上的金属 Co 纳米颗粒
转换为核壳结构的 PtCo 合金催化剂， 将质子交换
膜燃料电池的 Pt 用量减少约 75%， 仍保持高活性
和高稳定性. 作者还认为， 毗邻的 Co-N-C 催化活
性位点和 PtCo 合金纳米催化剂对氧还原反应具有
协同催化效应.
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